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(57) Abstract 



(I) 



The invention relates to a stabilizer, combination for halogen-^rontaining thermoplastic resin 
compositions, comprising a) calcium oxide and/or calcium hydroxide that can be optionally sur- 
face-modified; b) at least one stannous compound of the general fomiula (I): R„Sn(X-R')4-n. wherein n 
IS I or 2; the groups R are the same or different and represent a straight-chain or branched alkyl group 
with 1 to 22 C atoms; the groups X are the same or different and represent each -S- or -0-; and the 
groups R' are the same or different and represent each a straight-chain or branched alkyl group with 1 
to 22 C atoms, a -[C(0)]n.-L-C(0)-0-R - group or a -[C(0)]m-L-0-C(0)-R- group, wherein m is 
0 or 1, -L- is a divalent hnkmg group selected from alkylene groups with 1 to 4 C atoms or a vinylene 
group and R- is an alkyl group with 1 to 22 C atoms; or two (X-R*) groups can be linked forming a heterocyclic ring of the formula (I*) 
ul \ t "^"^ ^^^""^^ ^^^'^ """^ ""^"^ compound selected from liquid and solid zinc salts of saturated, unsaturated 

straight-cham or branched, monofunctional or polyfunctional aromatic or aliphatic carbonic acids, zinc oxide and zinc hydroxide- with the 
proviso that the stabilizer combination does not contain perchlorate. The inventive stabilizer combination is useful for stabilizing PVC 
Srv ' '^^'^ PyC-U/^-bilized with the inventive stabilizer has a high them^ostability and an exce len we^^^^ 

stability and is especially suitable for outdoors. wcdiucnng 




I 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft eine Stabilisatorkombination fur halogenhaltige thermoplastische Harze, umfassend: a) Calciumoxid und/oder 
Calciumhydroxid, die gegebenenfalls oberflachenmodifiziert sein konnen; b) mindestens eine Zinnverbindung der allgemeinen Forrnel 
(I): RnSn(X-R')4-n, worin n 1 oder 2 ist; die Gruppen die gleich oder verschieden sein konnen, jeweils eine geradkettige oder 
verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen bedeuten; die Gruppen X, die gleicli oder verschieden sein konnen, jeweils -S- oder 
-O- bedeuten; und die Gruppen R*, die gleich oder vei-schieden sein konnen, jeweils eine geradkettige oder verzweigte Alkylgiuppe mit 
1 bis 22 C-Atomen, eine -[C(0)]ni-L-C(0)-0-R'*-Gruppe oder eine -[C(0)]m-L-0-C(0)-R"-Gruppe bedeuten, worin m 0 oder 1 ist, 
-L- eine divalente Verbindungsgruppe ist, die gewahit wird aus Alkylengruppen mit 1 bis 4 C-Atomen oder einer Vinylengruppe, und 
R" erne Alkylgruppe mit I bis 22 C-Atomen ist; oder zwei (X-R')-Gruppen miteinander unter Bildung eines heterocyclischen Rings 
der Forrnel (V) oder (I") verbunden sein konnen, worin L wie oben definiert ist; und c) mindestens eine Zinkverbindung, gewahit aus 
flussigen und festen Zinksalzen gesattigter, ungesattigter, geradkettiger oder verzweigter ein- oder mchrfunktioneller aromatischer oder 
aliphatischer Carbonsauren, Zinkoxid und Zinkhydroxid; mit der Massgabe, dass die Stabilisatorkombination kein Perchlorat enthalt. 
Die erfindungsgemasse Stabilisatorkombination ist fur die Stabilisierung von PVC, insbesondere von Hart-PVC (PVC-U), geeignet. 
Mit der erfindungsgemassen Stabilisatorkombination stabilisiertes PVC-U weist eine hohe Thermostabilitat und eine hervorragende 
Bewittterungsstabilitat auf und ist insbesondere ftir den Aussenbereich geeignet. 
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Stabilisat orkombination fiir haloqenhaltiqe 
thermopiastische Harzzusammensetzunaen 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine Stabilisatorkombination fur bewitterungsstabile 
halogenhaltige thermopiastische Harzzusammensetzungen, insbesondere auf Poly- 
vinylchlorid - (PVC) - Basis, umfassend Calciumhydroxid und/oder Calciumoxid, gege- 
benenfalls oberflSchenmodifiziert, eine zinnorganische Verbindung und eine Zinkverbin- 
dung. 



Halogenhaltige Polymere unterliegen chemischen Abbaureaktionen durch Einwirkung 
von elektromagnetischer Strahlung und/oder Warme, die zu nachhaltigen Beeintrachti- 
gungen der Gebrauchseigenschaften fiihren konnen Oder bereits zu Problemen wah- 
rend der Verarbeitung fuhren. Insbesondere neigen PVC-Formteile unter dem EinfluB 
von WSrme, Wasser und elektromagnetischer Strahlung zu Abbaureaktionen, die zu 
einer Verschlechterung vor allem der Farbe fuhren. Zur Verhindemng dieser uner- 
wunschten Abbaureaktionen der Polymerketten werden in die themnoplastischen Poly- 
mermassen schon selt langem sogenannte Stabilisatoren eingearbeitet. 

Fur die Herstellung von Fomiteilen aus Hart-PVC (PVC-U), wie Fensterprofilen. techni- 
schen Profilen. Rohren und Platten. werden wegen der hohen Anfordemngen, die an 
diese Fomiteile gestellt werden, und aufgrund ihrer guten stabliisierenden Eigenschaf- 
ten ubIichenAreise schwermetallhaltige Stabilisatoren eingesetzL Da Schwermetalle wie 
Blei und Cadmium aus gewerbehygienischen und umweltpolitischen Grunden zur Stabi- 
iisierung von PCV in der Diskussion sind. versucht man, diese Stabilisatoren in zuneh- 
mendem Malie durch physiologisch unbedenkliche Stabilisierungssysteme auf Basis 
von Calcium- Oder Zinkverbindungen zu ersetzen. Falls diese Calcium- und Zinkverbin- 
dungen zusammen mit geeigneten Additiven. wie Hydrotalkiten. Zeolithen. Hydrocalumi- 
ten, Polyolen, Diketonen. Aminouracilen. Cyanuraten und Estem der phosphorigen Sau- 
re, eingesetzt werden. konnen damit gute Ergebnisse erzielt werden. 
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Calciumhydroxid als Stabilisatorkomponente fur Weich-PVC (PVC-P) wird in DE-A- 
2935689 beschrieben. wobei als weitere Stabilisatorkomponente zwingend mindestens 
ein phenolisches Antioxidans notwendig ist. Aus EP-B-0394547 ist die Kombination von 
overbased Erdalkalicarboxylaten mit Zeolith, Calciumhydroxid und Perchloraten be- 
kannt. Die hier beschriebene Kombination ist jedoch nur fur den Einsatz in PVC-P fur 
den Innenbereich geeignet. Dies gilt ebenso fur die in DE-A-4031401 beschriebenen 
Stabilisatoren. In DD-A-298799 wird eine Kombination verschiedener feindisperser 
Calciumverbindungen, die mit Caiciumstearat gecoatet werden, und Zinkseifen als Sta- 
bilisator fur Weich-PVC beschrieben. 

Neben den Stabilisierungssystemen auf Basis Blei und Calcium/Zink ist die Verwendung 
von zinnorganischen Verbindungen seit langem bekannt. In US-A-5,739,188 v^rd z.B. 
eine Stabilisatorkombination von Organozinnverbindungen mit phosphorhaltigen Ver- 
bindungen beschrieben, In US-A-5. 51 8,662 die Mischung von Methyl- und Butylzinn- 
verbindungen und in US-A-3,933,743 verschiedene Organozinnverbindungen mit nied- 
rigem Zinngehalt Uberwiegend kommen flussige schwefelhaltige Organozinnverbin- 
dungen zum Einsatz. Wegen des starken Eigengeruchs dieser Stoffe mussen bei alien 
Aufbereitungs- und Verarbeitungsschritten aufwendige lufthygienische Malinahmen ge- 
troffen werden. Nachteilig beim Einsatz dieser zinnorganischen Verbindungen ist ihre im 
Vergleich zu Systemen auf der Basis von Blei Oder Calcium/Zink geringere Bewitte- 
rungsstabiiitat. Diesen Nachteil versucht man durch eine stark erhohte Pigmentkonzen- 
tration auszugleichen. Aufgrund der hohen Abrasivitat der ublichenA^eise als Pigmente 
eingesetzten Titandioxidqualitaten ist ein erhohter Verschleili an Maschinen und Weri<- 
zeugen zu beobachten. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugnjnde, eine Stabilisatori<ombinatlon fur halogenhalti- 
ge thermoplastische Harze zur Verfugung zu stellen, die im Vergleich zu den bekannten 
Fomnulierungen eine hohere Thermostabilitat aufweist und vorzugsweise fur den Einsatz 
in PVC-U fur den AuSenbereich geeignet ist. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch eine Stabilisatorkombination fijr ha- 
logenhaltige thenmoplastische Harze, umfassend: 
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a) Calciumoxid und/oder Calciumhydroxid, die gegebenenfalls oberfiachenmodifiziert 
sein konnen; 

b) mindestens eine Zinnverbindung der allgemeinen Fomnel (I) 



worin n 1 Oder 2 ist; 

die Gruppen R, die gleich oder verschieden sein konnen, jeweils eine geradkettige 
Oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen bedeuten; 

die Gnjppen X, die gleich Oder verschieden sein konnen, jeweils -S- oder -O- be- 
deuten; und 

die Gruppen R', die gleich oder verschieden sein konnen, jeweils eine geradkettige 
Oder ver2weigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen. eine -[C(0)]m-L-C(0)-0-R"- 
Gnjppe Oder eine -[C(0)]rT>-L-0-C(0)-R"-Gnjppe bedeuten, worin m 0 oder 1 ist, 
-L- eine divalente Verbindungsgruppe ist, die gewahit wird aus Alkylengruppen mit 
1 bis 4 C-Atomen oder einer Vinylengnjppe, und R" eine Alkylgruppe mit 1 bis 22 
C-Atomen ist; Oder 

zwei (X-R')-Gnjppen miteinander unter Bildung eines heterocyclischen Rings der 
Forme! (!') oder (I") verbunden sein kOnnen 



RnSn(X.R')4.n 



(I) 




Oder 
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il 
o 



worin L wie oben definiert ist; und 

c) mindestens eine Zinkverbindung, gewShlt aus fiussigen und fasten Zinksalzen ge- 
sattigter, ungesattigter, geradkettiger Oder verzweigter ein Oder mehrfunktioneller 
aromatischer Oder aliphatischer Carbonsauren. Zinkoxid und Zinkhydroxid; 

mit der MaBgabe. daft die Stabilisatorkombination kein Perchlorat enthalt. 

Die voriiegende Erfindung betrifft femer eine thenmoplastische Harzzusammensetzung, 
die mindestens ein halogenhaitiges themnoplastisches Harz und die erfindungsgemafte 
Stabilisatorkombination enthalt. 

Im folgenden wird die Erfindung mit Bezug auf bevorzugte Ausfuhrungsformen naher 
beschrieben. 

Das als Komponente (a) in der erfindungsgemaSen Stabilisatorkombination verwendete 
Calciumhydroxid und/oder Calciumoxid hat vorzugsweise eine Komgrfifte von hdch- 
stens 200 pm, insbesondere im Bereich von 1 bis 20 pm, bestimmt nach dem Laser- 
beugungsverfahren, Methode BSrlocher malve-01 . Das Calciumhydroxid und/oder 
Calciumoxid kann gegebenenfalls oberfl^chenmodifiziert sein. Die Oberflachenmodifi- 
zierung kann nach bekannten Verfahren und unter Verwendung ubiicher Coatungsmittel 
erfolgen. Bevorzugte Coatungsmittel sind Fettsauren. 

Die Komponente (a) ist in der erfindungsgemSften Stabilisatorkombination vorzugsweise 
in einer Menge von 0,1-5 Gewichtsteilen, insbesondere in einer Menge von 0,2 - 2 
Gevwchtsteilen, enthalten. 
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Bevorzugte Zinnverbindungen der allgemeinen Formel (I), die als Komponente (b) der 
erfindungsgemaBen Stabilisatorkombination eingesetzt werden, werden nachstehend 
beschrieben: 

In der Formel (I) ist R vorzugsweise eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen ist, die ins- 
besondere bevorzugt eine geradkettige Alkylgruppe, beisplelsweise eine Methyl- Ethyl-, 
n-Propyl-, n-Butyl- Oder n-Octylgaippe ist. 

GemaS einer bevorzugten Ausfuhaingsfonm der Erfindung ist R' in der allgemeinen 
Formel (I) vorzugsweise eine Alkylgruppe mit 8 bis 18 C-Atomen Oder eine -[C(0)]n,-L- 
C(0)-0-R"-Gruppe oder eine -[C(Oj]m-L-0-C(0)-R"-Gnjppe, worln -L- eine Methyien-. 
Ethylen- Oder Vlnylengmppe und R" eine Alkylgnjppe mit 6 bis 12 C-Atomen ist. Insbe- 
sondere bevorzugt ist R" eine geradkettige Alkylgruppe, beispielsweise eine n-Hexyl-, 
n-Heptyl-, n-Octyl-, n-Nonyl-, n-Decyl-, n-Undecyl- Oder n-Dodecylgruppe. 

GemaU einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsfomn der Erfindung sind zwei (X-R')- 
Gmppen miteinander unter Bildung eines heterocyclischen Rings der Fonnel (I') oder 
(I") verbunden, worin -L- eine Ethylengruppe oder eine Vlnylengaippe bedeutet. 

Bevorzugte Beispiele fur Zinnverbindungen der Formel (I) sind Methylzinn-tri(thioglyco- 
latester), Dimethylzinn-di(thioglycolatester). n-Butylzinn-tri(thioglycolatester), Di-n- 
butylzinn-di(thioglycolatester). n-Octylzinn-tri(thiogylcolatester), Di-n-octylzinn-di(thio- 
glycolatester), reverse Methylzinn-tri(thioester), reverse Dimethylzinn-di(thioester), 
Di-n-butylzinn-thiopropionat, Di-n-butylzinn-maleat, Di-n-butylzinn-di(maleinsaureester), 
Di-n-octylzinn-di(maleinsaureester) oder Di-n-butylzinn-dimercaptide. 

Insbesondere bevorzugte Zinnverbindungen der Formel (!) sind: 
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O 

II 

S— CH2— C— O— CgHn 
O 

CH3— Sn— S — CH2— C-O-CgHiv ^ 
O 

S— CH2— C— O— CgHn 



O 



CRj 



,S— CH2— C— O— CgHn 



Sn 



S— CH, 



O 

II 



>— QH 



17 



(1-2) 




C4H9 Sn— S — CH2— C— O— CgH 



17 



o 

II 

S— CH2— C— O— CsHn 



(1-3) 



O 

^'^'^ .S-CH2-C-0-C8Hn 

:Sn( (1-4) 

/ V II 

C4H9 S— CH2— C— O— CgHn 
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QHl7 




(1-5) 



O 

CgHn S— CH2— C— O— CgHi, 




(1-7) 



O 



,S— C2H4 — O— C— CiiH: 



23 



Sn 



(1-8) 



CH-, 



S— C2H4-( 



-11^23 
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\y \ 

C4W o 

II 
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C4H9 



C4H9 



.Sn 



O 

.0— C— CH 



O— C— CH 
O 



(1-9) 



(1-10) 



C4H9^ 
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O O 
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O O 

II II 
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(1-11) 



CgH 



O 

II 



o 



17n 



,0— C— CH=CH-C— O— C2H5 



,Sn. 



17 



o 

I! 



O— C— CH=CH-C— O— C2H5 



(1-12) 



C4H9^ S— C12H2S 



C4H9 



S— C12H25 



(M3) 



wo 00/59997 



9 



PCT/EPOO/02132 



Die Komponente (b) ist in der erfindungsgemSSen Stabilisatorkombination vorzugsweise 
in einer Menge von 0,1-3 Gewichtsteilen, insbesondere in einer Menge von 0,2 - 2 
GevA^chtsteilen, enthalten. 

Komponente (c) der erfindungsgemaRen Stabilisatorkombination ist mindestens eine 
ZInkverbindung. gewahit aus flussigen und festen Zinksalzen gesattigter, ungesattigter, 
geradkettiger Oder verzweigter ein. Oder mehrfunktioneller aromatischer Oder aliphati- 
scher Carbonsauren, Zinkoxid und Zinkhydroxid. Vorzugsweise wird als Komponente (c) 
ein Zinksalz einer gesattigten aliphatischen Carbonsaure mit 10 bis 18 C-Atomen einge- 
setzt. Beispiele hierfur umfassen Zinklaurat und Zinkstearat 

Die Komponente (c) ist in der erfindungsgemalien Stabilisatorkombination vorzugsweise 
in einer Menge von 0,1-3 Gewichtsteilen, insbesondere in einer Menge von 0,5 - 1 ,5 
Gewichtsteilen enthalten. 

Die erfindungsgemaSe Stabilisatorkombination wird vorzugsweise in einer Menge von 
0.8 bis 5,5 Gewichtsteilen, insbesondere in einer Menge von 1,1 bis 5,5 Gewichtsteilen, 
bezogen auf 100 Gewichtsteile des halogenhaitigen thenmoplastischen Harzes, einge- 
setzt. 

Die erfindungsgemaSe Stabilisatorkombination wird bevorzugt fur Polyvinylchiorid (PVC) 
als halogenhaltiges thermoplastisches Harz verwendet. 

Der in der vortiegenden Schrift verwendete Begriff Polyvinylchiorid umfafit gebrauchliche 
Homo- und Copolymerisate von Vinylchlorid sowie Abmischungen sotcher Po- 
lyvinylchloridverbindungen mit anderen Polymemnassen. Derartige Polymerisate konnen 
auf beiiebigen Wegen, beispielsweise durch Suspensions-. Emulsions- Oder Blockpoly- 
merisation hergestellt worden sein. Ihr K-Wert kann beispielsweise zwischen 50 und 100 
liegen. 

Es hat sich gezeigt, daS durch Verwendung einer erfindungsgemafXen Stabilisatorkom- 
bination Fonmkbrper aus PVC-U fur AuSenanwendungen hergestellt werden konnen, die 
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eine unerwartet hohe Thenmostabilitat kombiniert mit einer excellenten Bewitterungs- 
stabilitat aufweisen. 

Die erfindungsgemalie Stabilisatorkombination kann neben den oben beschriebenen 
Komponenten (a), (b) und (c) noch weitere Bestandteile enthalten. Bevorzugte Beispiele 
fur weitere Bestandteile umfassen: 

(d) basische Calcium-Aiuminium-Hydroxiphosphite der allgemeinen Formel (II) 



worin 

2 X + 5 > y > 0 und 
2 

0 < m < 12 bedeutet. 

Verbindungen der allgemeinen Formel (II) werden z.B. in DE 410641 1 beschrieben. 
(e) basische Calcium-Aluminium-Hydroxicarboxylaten der allgemeinen Formel (III) 



worin 

2 <x< 12. 

2 X + 5 > y > 0. 
2 

0 < m < 12, und 

1 < n < 8 bedeutet, und 



CaxAl2(OH)2(x+3.y)(HP03)y • ITl H2O 



(") 



CaxAl2(OH)f(2x*6)-y]Ay/n""* m H2O 



(III) 
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A'^ ein aliphatisches gesattigtes, ungesattigtes, geradkettiges Oder verzweigtes ein- 
oder mehrfunktionelles Carbonsaureanion mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen Oder ein 
aromatisches Oder heteroaromatisches ein- Oder mehrfunktionelles Carbonsaurea- 
nion mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet. 

Das Carbonsaureanion A"' der allgemeinen Formel (111) kann beispielsweise ausge- 
wahlt werden aus Anionen der Malon-. Bernstein-, Adipin-, Fumar-, Malein-. Phthal-, 
Isophthal-, Terephthal-, Pyridin-, Benzoe-. Salicyl-. Tartron-, Apfel-, Wein-, Aceton- 
dicarbon-, Oxalessig-, Aconit-, und Zitronensaure. Bevorzugt sind die Anionen der 
Fumar- und Phthalsaure, insbesondere werden Fumarate eingesetzt. 

Verbindungen der allgemeinen Fonmel (III) sind aus DE 4106404 bekannt 

(f) Polyole und/oder Disaccharidalkohole wie beispielsweise Trimethylolpropan, Di- 
Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Di-Pentaerythrit, Tripentaerythrit, Polyvinylalkohoi, 
Maltit, Isomaltit, Sorbit, Mannit, Lactit, Glycerin, Diglycerin. 

(g) Epoxidverbindungen auf der Basis von pflanzlichen Oder tierischen Olen, wie 
epoxidiertes Sojaol Oder Rapsol, epoxidierte Fettsaureester, epoxidierte Glycidyl- 
ether. Glycidyiacrylat, Glycidylmethycrylat, deren Polymere und Copolymere und 
epoxidierte Polymere, wie epoxidiertes Polybutadien und epoxidiertes ABS. 

(h) Lineare Oder cyciische (3-Ketoester und/oder p-Diketone und/oder Triketone 
und/oder deren Metallsalze; 

(i) Hydrotalkite, wie beispielsweise beschrieben in DE 4425266, EP 0189899, 

DE 3843581, US 4,883,533. EP 0407139, DE 4031818. DE 41 10835, DE 41 17034, 
EP 0522810. DE 4439934 und US 5,352,723. 

0) Zeolithe, die beispielsweise durch die allgemeine Fonmel Mx"[(AI02)x(Si02)y] • m H2O 
beschrieben werden, worin n die Ladung des Kations M ist und n=1 Oder 2 ist, M ein 
Alkali- Oder Erdalkalimetail ist. 0,8 < x; y < 15 und 0 < m < 300 ist 
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(k) Aminoverbindungen, die beispieisweise ausgewahit werden aus sterisch gehinder- 
ten Aminen (HALS), Aminocrotonsaureverbindungen, Uracilen, Aminosauren und 
deren Alkali- und Erdalkalisalze. 

(I) Hydrocalumite der allgemeinen Formel AICax(OH)(2x+3) • m H2O; x=1^; m=0-8, die 
beispieisweise in DE-A-41 03881 beschrieben werden. 

(m) Erdalkalisalze gesattigter, ungesattigter, geradkettiger Oder verzweigter ein- Oder 
mehrfunktioneller aromatischer Oder aliphatischer Carbonsauren. 

Die erfindungsgemalle Stabilisatorkombination kann aufSerdem mindestens ein Gleitmit- 
tel enthalten. Gleitmittel kdnnen beispieisweise ausgewahit werden aus Paraffinwach- 
sen, Polyethylenwachsen, Polypropylenwachsen, Estergleitmittein, mono- und/oder po- 
lyvalenten Alkoholen, Mono- und/oder Polycarbonsauren, Amidwachsen und oxidierten 
Polyethylenwachsen. Gleitmittel werden entsprechend den rheologischen Erfordemis- 
sen ausgewahit. 

Die erfindungsgemaSe Stabilisatorkombination kann in beliebiger physikalischer Form, 
Z.B. als Pulvermischung, Press-, Spriih- Oder Microgranulat, Schuppe Oder Pastille vor- 
liegen. Diese Produktformen konnen entweder aus Pulvermischungen durch Daick 
und/oder Temperatur und/oder durch Zugabe von Granulierhilfsmitteln in Granulatform 
gebracht werden Oder durch Abkuhlen bzw. Absprtihen von Schmelzen der erfindungs- 
gemalien Zusammensetzung zu Schuppen, Pastillen Oder Prills gefonmt werden. Zur 
Herstellung von halogenhaltigen Harzmassen kdnnen die Einzelsubstanzen direkt Oder 
als Mischung in den o.g. Produktfonnen vor Oder wShrend der Verarbeitung zugegeben 
werden. 

Die halogenhaltige thermoplastische Harzmasse kann dann in an sich bekannter Weise 
zu Formkdrpem geformt werden. 

Die erfindungsgemaSe Stabilisatorkombination kann in Kombination mit ubiichenveise 
eingesetzten Zuschlagstoffe, wie FCillstoffen (z.B. Kreide), Pigmenten (z.B. Titandioxid, 
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Zinksuffid), Flammschutzmittein (2.B. Magnesiumhydroxid, Aluminiumhydroxid, Antimon- 
trioxid) Verstarkungsmittein (z.B. Glasfasem, Talkum, F^flanzenfasem) und Weichma- 
chem (z.B. Phthalat-, Phosphat- und/oder Polymerweichmacher, Chlorparaffine) bei der 
Herstellung von themnoplastischen Formmassen verwendet warden. 

Die nachfolgenden Beispiele, die in den Rezepturtabellen A und B beschrieben sind. 
eriautem die Erfindung, ohne sie jedoch zu beschranken. In den Beispielen wird die 
thenmische Stabilitat nach DIN VDE 0472 Tell 614 (HCL-Wert) bestimmt. Hier sollte ein 
moglichst hoher Wert erreicht werden. Die Bewertung der Bewittenjngsstabilitat erfolgt 
durch Messung des b-Wertes (CIE-LAB System) nach 24 monatiger Freibewittenjng in 
Sudfrankreich. Nachdem die Profile wShrend des mehrtagigen Postversands nachge- 
dunkelt waren, wurde noch eine siebentagige Freibewitterung in Munchen angeschlos- 
sen. Eine gute Bewitterungsstabilitat zeigt sich hier in einem moglichst niedrigen b-Wert, 
der eine nur geringe Gelbverfarbung anzeigt. 

Verarbeitung: 

Die Rezepturbestandteile wurden zusammen mit dem PVC und anderen Zuschlagstof- 
fen in einem Heiz/Kuhl-Mischerbis zu einer Aufbereitungstemperatur von 120°C ge- 
mischt und anschlieBend auf 40X abgekuhlt. Das so hergestellte Dryblend wurde dann 
mittels eines Extruders zu Profilen extrudiert. 
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Beispiel A 





A1* 


A2* 


A3* 


A4 


A5 


A6* 


A7* 


A8* 


A9 


A10 


S-PVC 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Kreide^' 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Schtagzahmacher^^ 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 




5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


FlieRhilfe"^ 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


Paraffinwachs 


0,9 


0.9 


0,9 


0.9 


0,9 


0,9 


0,9 


0,9 


0,9 


0,9 


Oxidiertes PE Wachs 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


Calciumstearat^^ 


1.2 


1,2 


1.2 


1,2 


1.2 


1.2 


1.2 


1.2 


1,2 


1,2 


Zinkstearaf^ 








0,25 


0.5 








0,25 


0,5 


Caiciumhydroxid 




0,5 


1,0 


0,25 


0.5 




0,5 


1.0 


0,25 


0,5 


Zinnstabilisator^ 


1,5 


1.0 


0.5 


1,0 


0.5 












Zinnstabilisator®' 












1.5 


1 


0.5 


1,0 


0,5 



* Vergleichsbeispiele 

^> Hydrocarb 95 T (Handelsname Fa. Omya) 
^> Barodur E-ST 3 (Handelsname Fa. Barlocher) 

TiPure R 101 (Handelsname Fa. DuPont) 
'^^ Barorapid 10 F (Handelsname Fa. Barlocher) 
^ Ceasit 1 (Handelsname Fa. Barlocher) 

Zinkum 5 (Handelsname Fa. Barlocher) 
^ Advastab TM 181 (Handelsname Fa. Morton) 

Barostab M 25 S (Handelsname Fa. Barlocher) 
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Tabelie 1 zeigt die b-Werte nach Bewitterung 

Tabelie 1 



Probe 


b-Wert 


A1 


7.2 


A2 


7.5 


A3 


7,7 


A4 


4,6 


A5 


4.1 


A6 


7.1 


A7 


7,6 


A8 


8,0 


A9 


4.3 


A10 


3,9 



Es ist offensichtlich, da(i die erfindungsgemaBen Mischungen A4 - A5 bzw. A9 - A10 
deutlich niedrigere Werte ergaben. 
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Beispiel B 





B1* 


B2 


B3 


S-PVC 


100 


100 


100 


Kreide^> 


3 


3 


3 


Schlagzahmacher^* 


7 


7 


7 




4,2 


4,2 


4.2 


FlieShilfe''^ 


1 


1 


1 


Paraffinwachs 


0,75 


0,75 


0.75 


Oxidiertes PE Wachs 


0.15 


0,15 


0,15 


Calciumstearat 


1.5 


0,5 


1.0 


Zinkstearat®* 




1,0 


0.5 


Calciumhydroxid 




1,0 


1.0 


Zinnstabilisator^^^ 




0,5 


1.0 



* Vergleichsbeispiel 
Barodus EST4 (Handelsname Fa. BSrlocher) 
Kronos 2220 (Handelsname Fa. Kronos) 
Barorapid (Handelsname Fa. Barlocher) 
Barostab MSO (Handelsname Fa. Barlocher) 

Tabelte 2 zeigt die HCI-Werte nach DIN VDE 0472 Teil 614 

Tabelle 2 



Probe 


HCI Wert (min) 


B1 


22 


B2 


32 


B3 


30 



Es ist offensichtlich, daft die erfindungsgemalien Mischungen B2 und B3 deutlich hohe- 
re Werte ergaben. 
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Patentanspruche 



1 . Stabilisatorkombination fur halogenhaltige themnoplastische Harze, umfassend: 

a) Calciumoxid und/oder Caiciumhydroxid, die gegebenenfalls oberflachenmodrfi- 
ziert sein kGnnen; 

b) mindestens eine Zinnverbindung der allgemeinen Formel (1) 



worin n 1 Oder 2 ist; 

die Gruppen R, die gleich Oder verschieden sein konnen. jeweils eine geradketti- 
ge Oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen bedeuten; 

die Gruppen X, die gleich Oder verschieden sein konnen, jeweils -S- Oder -O- be- 
deuten; und 

die Gruppen R', die gleich Oder verschieden sein konnen, jeweils eine gerad- 
kettige Oder verzweigte Alkylgmppe mit 1 bis 22 C-Atomen, eine -[C(0)]rn-L-C(0)- 
0-R"-Gruppe Oder eine -[C(0)]m-L-0-C(0)-R"-Gruppe bedeuten. worin m 0 Oder 
1 ist, -L- eine divalente Verbindungsgojppe ist, die gewahit wird aus Alkylengrup- 
pen mit 1 bis 4 C-Atomen Oder einer Vinylengruppe, und R" eine Alkylgruppe mit 
1 bis 22 C-Atomen ist; Oder 

zwei {X-R')-Gruppen miteinander unter Bildung eines heterocyclischen Rings der 
Fomnel (!') Oder (I") verbunden sein konnen 



RnSn(X-R')4.n 



(I) 




s— 



L 



Oder 



O 



O 
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worin L wie oben definiert ist; und 



c) mindestens eine Zinkverbindung, gewahit aus flussigen und festen Zinksaizen 
gesattigter, ungesattigter, geradkettiger Oder verzweigter ein- Oder mehrfunktio- 
neller aromatischer Oder aliphatischer Carbonsauren, Zinkoxid und Zinkhydroxid; 



mit der MaBgabe, dafi die Stabilisatorkombination kein Perchlorat enthalt 



2. Stabilisatorkombination nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Kom- 
ponente (a) Calciumoxid und/oder Calciumhydroxid mit einer KomgroBe von hoch- 
stens 200 pm ist. 

3. Stabilisatorkombination nach Anspmch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dali die 
Komponente (a) in einer Menge von 0,1-5 Ge\Anchtsteilen enthalten ist. 

4. Stabilisatorkombination nach einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeich- 
net, daS die Komponente (b) mindestens eine Zinnverbindung der Fonmel (I) ist. 
worin R eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen ist. 

5. Stabilisatorkombination nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daa die Komponente (b) mindestens eine Zinnverbindung der Fonmel (I) ist, 
worin R' eine Alkylgnjppe mit 8 bis 18 C-Atomen Oder eine 

-[C(0)]m-L-C(0)-0-R"-Gnjppe Oder eine -[C(0)]m-L-0-C(0)-R"-Gruppe ist, worin 
-L- eine Methylen-, Ethylen- Oder Vinylengruppe und R" eine Alkylgruppe mit 6 bis 
1 2 C-Atomen ist. 
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6. Stabilisatorkombination nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daS die Komponente (b) mindestens eine Zinnverbindung der Fonmel (I) ist, 
worin zwei (X-R')-Gnjppen miteinander unter Bildung eines heterocyclischen Rings 
der Formel (!') Oder (II") verbunden, worin -L- eine Ethylengruppe Oder eine Vinylen- 
gnjppe bedeutet. 

7. Stabilisatorkombination nach einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeich- 
net dafi die Komponente (b) in einer Menge von 0,1-3 Gewichtsteilen enthalten ist. 

8. Stabilisatorkombination nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daft die Komponente (c) ein Zinksalz einer gesattigten aliphatischen Carbon- 
saure mit 10 bis 18 C-Atomen ist 

9. Stabilisatorkombination nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daE die Komponente (c) in einer Menge von 0,1-3 Gewichtsteilen enthalten ist. 

10. Themnoplastische Harzzusammensetzung, enthaltend mindestens ein halogenhalti- 
ges thermoplastisches Harz und eine Stabilisatorkombination nach einem der An- 
spnijche 1 bis 9. 

11. Thermoplastische Harzzusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS das halogenhaltige thermoplastische Harz Polyvinylchlorid ist. 

12. Verwendung der Stabilisatorkombination nach einem der Anspruche 1 bis 9 zur 
Stabilisienjng von halogenhaitigen thermoplastischen Harzen. 

13. Verwendung nach Anspojch 12 zur Stabilisierung von Polyvinylchlorid (PVC). 

14. VeoA^endung nach Anspmch 13 zur Stabilisierung von Hart-PVC (PVC-U). 
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GEANDERTE ANSPRUCHE 



lyiii-iicr rtdbpruLfi c gesxricnen; ursprungi icher Anspruch 1 gei 
ursprungliche Anspriiche 3-14 umnumeriert als Anspriiche 2-13; 
alle weiteren Anspruche unverandert (3 Seiten)] 



Neue Patentanspriiche 1 bis 13 



Stabiiisatorkombination fur haiogenhaltige thenmopiastische Harze. umfassena: 

2) Caiciumoxic unc/oder Calciumhydroxid. die gegeoenenfalls oDerflachenmcdif.- 
zien sein Kdnnen una eine Komgrdfte von hdchstens 2G0 um aufweisen:: 

b) minaestens eine Zinnveroindung cer allgemeinen Fomnel (!) 



wcrin n 1 Oder 2 ist: 

cie Gruppen R. die gleich Oder verschieden sein kdnnen. jeweils eine geraakeni- 
ge oaer verrA/eigte Alkyigruppe mii 1 bis 22 C-Atomen beoeuten: 

cie Gruppen X. 2ie gleicn Oder verschieden sein kdnnen. jeweils -S- oaer -0.- be- 
ceuien: una 

aie Gnjppen R'. die gleich Oder verschieden sein kdnnen. jeweils eine geraa- 
Keitige bder verzweigte Alkyigruppe mit 1 bis 22 C-Atomen. eine -rC(0)],T.-L-C,'0;- 
3-R"-GnjpDe ccer eine -[C(0)]m-L-0-C(0)-R"-Gnjpoe oeaeuten. wonn m 0 oaer 
'. isi. -L- eine divalente VerDindungsgmope ist. die gewahtt wird aus Alkyiengruc- 
cen mit bis ^ C-Atomen Oder einer Vinylengnjppe. und R" eine Alkytgruoce mit 
1 Dis 22 C-Atomen ist: Oder 

zwei (X-R"i-Gruppen miteinander umer Bildung eines heterocyciiscnen Rings aer 
^ormel (I") oaer ;T') verbunaen sein konnen 



RnSn(X-R')4^ 



(I) 



GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19) 
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Oder 



II 

O 



wohn L wie oben definiert isi: und 

c; rr,indesiens eine Zinkvertincung, gewahit aus flussigen unc festen Zinksaizen 
gesattigier. ungesattigter, geradkettiger Oder verzweigter ein- Oder mehrfunktio- 
neller aromatischer oder aiiphatischer Carbonsauren. Zinkcxid und Zinkhydroxid: 

mit der MaGgabe, dali die Stabiiisatorkombination kein Perchicrat enthalt. 

Stabilisatorkombination nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeicnnet. da(2, die Kom- 
oonente (a) in einer Mange von 0,1-5 Gewlchtsteilen enthaiien ist. 

Stabiiisatorkombination nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch geKennzeichnet. daC die 
Komponente (b) mindestens eine Zinnverbindung der Fonnei • 1) ist. worin R eine Ai- 
kytgnjppe mit 1 bis 8 C-Atomen ist. 

Stabiiisatorkombination nach einem der Anspnjche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. 
daB die Komponente (b) mindestens eine Zinnverbindung der Fonmel (I) ist. worin R' 
eine Alkyignjppe mit 8 bis 18 C-Atomen Oder eine 

-rC.'0)]„-L-C(0)— 0-R"-Grijppe oder eine -[C(0)]n,-L-0-C(C)-R"-Gajppe ist. worin 
eine Methylen-. Ethylen- oaer Vinylengmppe und R" eine Alkylgmope mit 6 bis 
12 C-Atomen ist. 

3tabiiisatort<ombination nach einem der Ansprtiche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, 
dali die Komponente (b) mindestens eine Zinnverbindung der Fonmel (I) ist. worin 

GEANDERTES blah (ARTIKEL 19) 
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zwei (X-R')-Gruppen miteinander unter Bildung eines heterocyclischen Rings der 
-ormel (!') Oder (11") verbunden. wonn -L- eine Ethylengruppe Oder eine Viny- 
iengruppe bedeutet. 

Stabiiisatorkombination nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet 
daft die Komponente (b) in einer Menge von 0,1-3 Gewichtsteilen enthalten ist. 

Stabiiisatorkombination nach einenn der Ansprtjche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. 
da(i die Komponente (c) ein Zinksatz einer gesattigten aiiphatischen Carbonsaure 
mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen ist. 

Stabiiisatorkombination nach einem der Anspnuche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. 
dad aie Komponente (c) in einer Menge von 0,1-3 Gewichtsteilen enthalten ist. 

Thenmoptastische Harzzusammensetzung, enthaltend mindestens ein halogenhalti- 
ges thermoplastisches Harz und eine Stabiiisatorkombination nach einem der An- 
sprtjche 1 bis 8. 

Thermoplastische Harzzusammensetzung nach Anspruch 9. dadurch gekennzeich- 
net. daft das halogenhattige thenmoptastische Harz Polyvinylchlorid ist. 

Verwendung der Stabiiisatorkombination nach einem der Ansonjche 1 bis 8 zur 
Stabiiisierung von haiogenhaitigen themnopiastischen Harzen. 

Verwendung nach Anspruch 1 1 zur Stabiiisierung von Polyvinylchlond (PVC). 

Verwendung nach Anspruch 12 zur Stabilisiemng von Hart-PVC (PVC-U). 
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VI □ Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

VII □ Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/021 32 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung {Ersatzblatten die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, getten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" and sind ihm nicht beige fugt well sle keine Anderungen enthalten (Regein 70. 16 and 70. 1 7)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-16 ursprungllche Fassung 

Patentanspriiche, Nr.: 

1-1 3 eingegangen am 1 6/1 1/2000 mit Schreiben vom 06/09/2000 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde In der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung. die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequ nz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/021 32 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatten die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Benefit 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-13 

Nein: Anspruche 

Erfinderlsche Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -1 3 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-13 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/02 132 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



1 . Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1 : EP-A-0 743 339 (CIBA GEIGY AG) 20. November 1996 (1996-1 1-20) 
D2: EP-A-0 748 844 (CIBA GEIGY AG) 18. Dezember 1996 (1996-12-18) 
D3: EP-A-0 256 872 (KYOWA CHEM IND CO LTD) 24. Februar 1 988 (1 988-02- 
24) 

2. Geanderter Anspruch 1 basiert auf den Anspriichen 1 und 2 wie ursprunglich 
eingereicht. 

3. Keines der zitierten Dokumente offenbart eine Stabllisatorkombinatlon wie nun 
beansprucht (Art. 33(2) PCT). 

4. Die spezielle Stabilisatorkombination scheint von den zitierten Dokumenten nicht 
nahegelegt zu sein (Art. 33(3) PCT. 

5. Der Anspruchsgegenstand ist gewerblich anwendbar. 
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Neue Patentanspruche 1 bis 13 

1 . Stabilisatorkombination fur halogenhaltige thermoplastische Harze, umfassend; 

a) Calciumoxld und/oder Caiciumhydroxid, die gegebenenfalls oberfiachenmodrfl- 
ziert sein k6nnen und eine Komgrolie von hechstens 200 \^m aufweisen;; 

b) mindestens eine Zinnverbindung der allgemeinen Forniel (I) 

RnSn(X-R')4^ (I) 
worin n 1 Oder 2 ist; 

die Gruppen R, die glelch Oder verschieden sein konnen. jewells eine geradketti- 
ge Oder verzweigte Alkylgmppe mit 1 bis 22 C-Atomen bedeuten; 

(. 

die Gruppen X. die gleich Oder verschieden sein kSnnen, jeweils -S- Oder -O- be- 
deuten; und 

die Gnjppen R'. die gleich oder verschieden sein kOnnen. jeweils eine gerad- 
kettige bder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen. eine -[C(0)3„-L-C(0)- 
0-R''-Gruppe oder eine -[C(0)]„,-L-0-C(0)-R''-Gnjppe bedeuten. worin m 0 Oder 
1 ist, -L- eine divalente Verbindungsgoippe ist, die gewahit wird aus Alkylengrup- 
pen mit 1 bis 4 C-Atomen oder einer Vinylengnjppe, und R" eine Alkylgnjppe mit 
1 bis 22 C-Atomen ist; oder 

zwei (X-R')-Gnjppen miteinander unter Bildung eines heterocyclischen Rings der 
Formel (!') oder (I") verbunden sein konnen 

liiiiedliiiiilii - i:l 
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unmn ^GUMsgS 
^pcr/^^ 00/024 it 



.S— L 
1 



(I') 



Oder 



Sn 



c- 

II 

O 



(I") 



worin L wie oben definiert 1st; und 



c) mindestens eine Zinkverbindung, gewShlt aus fltissigen und festen Zinksalzen 
gesattigter. ungesSttigter, geradkettiger oder verzweigter ein- Oder mehrfunktio- 
neller aromatischer Oder aliphatischer Carbonsauren, Zinkoxid und Zinkhydroxid; 



mit der Maligabe, da(S die Stabilisatorkombination kein Perchlorat enthSIt 

2.. Stabilisatorkombination nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeictinet, dali die Kom- 
ponente (a) in einer Menge von 0.1-5 Gewichtsteilen enthalten ist. 

3. Stabilisatorkombination nach Anspaicli 1 oder 2, dadurch gekennzeictinet, daB die 
Komponente (b) mindestens eine Zinnverbindung der Forme! (I) ist, worin R eine Al- 
kyigmppe mit 1 bis 8 C-Atomen ist. 

4. Stabilisatorkombination nacl^ einem der Anspructie 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. 
dali die Komponente (b) mindestens eine Zinnverbindung der Fonnel (I) ist. worin R' 
eine Alkylgruppe mit 8 bis 18 C-Atomen oder eine 

-[C(0)]m-L-C{0)-0-R"-Gruppe oder eine -[C(0)]m-L-0-C(0)-R"-Gruppe ist, worin 
-L- eine Methylen-. Ethylen- oder Vinylengruppe und R" eine Alkylgruppe mit 6 bis 
12 C-Atomen ist. 



5. 



Stabilisatorkombination nach einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, 
daS die Komponente (b) mindestens eine Zinnverbindung der Fonnel (I) ist. worin 



zwei (X-R')-GruPPen miteinander unter Bildung eines heterocyclischen Rings der 
Formel (1') Oder (II") verbunden. worin -L- eine Ethylengmppe Oder eine Viny- 
lengruppe bedeutet 

6. Stabiiisatorkombination nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Komponente (b) in einer Menge von 0,1-3 Gewichtsteilen enthalten ist. 

Stabiiisatorl<ombination nach einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, 
daB die Komponente (c) ein Zinksalz einer gesSttigten aliphatischen Carbonsaure 
mit 10 bis 18 C-Atomen ist. 

Stabiiisatorkombination nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Komponente (c) in einer Menge von 0,1-3 Gewichtsteilen enthalten ist. 

Themioplastische Harzzusammensetzung, enthaltend mindestens ein halogenhalti- 
ges thermoplastisches Harz und eine Stabiiisatorkombination nach einem der An- 
spruche 1 bis 8. 

10. Thermoplastische Harzzusammensetzung nach Anspmch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB das halogenhaltige thennoplastische Harz Polyvinylchlorid ist 

1 1 . Venwendung der Stabiiisatorkombination nach einem der Anspruche 1 bis 8 zur 
Stabiiisierung von halogenhaltigen thermoplastischen Harzen. 

12. Venwendung nach Anspmch 11 zur Stabiiisierung von Polyvinylchlorid (PVC). 

13. Verwendung nach Anspruch 12 zur Stabiiisierung von Hart-PVC (PVC-U). 
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PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



n 1^ 



Applicant's or agent's file reference 
PCT 1147 


irrfcT> irirDToiTD A/^Ti/Mu Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION preliminary Examination Report (Form PCTAPEA/4 1 6) 


International application No. 


International filing date {day/month/year) 


Priority date {day /month/year) 


PCT/EPOO/02132 


10 March 2000(10.03.00) 


31 March 1999 (31.03.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 




C08K 5/57, 5/098, 3/22 






Applicant 


BARLOCHER GMBH 





1. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary' Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawing whfc^ave ,^<\ 

lining rectifications made before Wis Authority 

These annexes consist of a total of 3 sheets. 



been amended and are the basis for this report and/or sheets containing 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



I 


12SI 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the intemational application 



Date of submission of the demand 

15 September 2000 (15.09.00) 


Date of completion of this report 

03 July 2001 (03.07.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EPOO/02132 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been Jiimished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments ). 



the international application as originally filed. 

the description, pages ^'^^ , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the tetter of 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-13 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



06 September 2000 (06,09.2000) 



I I the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig , 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 

I I the drawings, sheets/fig 



2 I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 00/02132 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-13 



1-13 



1-13 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

1. This report makes reference to the following 
documents : 

Dl: EP-A-0 743 339 (CIBA GEIGY AG) 20 November 1996 
(1996-11-20) 

D2: EP-A-0 748 844 (CIBA GEIGY AG) 18 December 1996 
(1996-12-18) 

D3: EP-A-0 256 872 (KYOWA CHEM IND CO LTD) 24 
February 1988 (1988-02-24) 

2. Amended Claim 1 is based on Claims 1 and 2 as filed. 

3. None of the citations discloses a stabilizer 
combination as presently claimed (PCT Article 
33 (2) ) . 



4 . 



The specific stabilizer combination does not appear 
to be suggested by the citations (PCT Article 
33(3)). 

The claimed subject matter is industrially 
applicable . 
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Patent Claims 



1. A stabilizer combination for halogen-containing 
5 thermoplastic resins, encompassing-: 

a) calcium oxide and/or calcium hydroxide, where these 
may, where appropriate, have been surface-modified; 

10 b) at least one tin compound of the general formula (I) 

RnSn (X-R' ) 4-n (I) 

where 



15 



n is 1 or 2; 



each of the groups R, which may be identical or 
different, is a straight-chain or branched alkyl group 
20 having from 1 to 22 carbon atoms; 

each of the groups X, which may be identical or 
different, is -S- or -0-; and 

25 each of the groups R' , which may be identical or 
different, is a straight-chain or branched alkyl group 
having from 1 to 22 carbon atoms, or a - [C (O) ] ^-L-C (O) - 
0-R' ' group or a - [C (O) ] m-L-O-C (O) -R' ' group, where m 
is 0 or 1, -L- is a divalent connecting group which is 

30 selected from alkylene groups having from 1 to 4 carbon 
atoms, or a vinylene group, and R' ' is an alkyl group 
having from 1 to 22 carbon atoms; or 



35 



two (X-R' ) groups may have bonding to one another to 
form a heterocyclic ring of the formula (I') or (I'') 
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i 



5 




10 ' 

where L is as defined above; and 

c) at least one zinc compound selected from liquid and 
solid zinc salts of saturated, unsaturated, straight- 
15 chain, or branched mono- or polyfunctional aromatic or 
aliphatic carboxylic acids, zinc oxide and zinc 
hydroxide; 

with the proviso that no perchlorate is present in the 
20 stabilizer combination. 

2. A stabilizer combination as claimed in claim 1, 
wherein component (a) is calcium oxide and/or calcixxm 
hydroxide with a particle size of not more than 200 yim. 

25 

3. A stabilizer combination as claimd in claim 1 or 2, 
wherein the amount of component (a) present is from 0.1 
to 5 parts by weight. 

30 4. A stabilizer combination according to any of claims 
1 to 3, wherein component (b) is at least one tin 
compound of the formula (I),, where R is an alkyl group 
having from 1 to 8 carbon atoms . 

35 5. A stabilizer combination as claimed in any of claims 
1 to 4, characterized in that component (b) is at least 
one tin compound of the formula (I), where R' is an 
alkyl group having from 8 to 18 carbon atoms, or a 
- [C (O) ] m-L-C (O) -0-R' ' group or a - [C (O) ] ^-L-O-C (O) -R' ' 
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group, where -L- is a methylene, ethylene, or vinylene 
group, and R' ' is an alkyl group having from 6 to 12 
carbon atoms . 

5 6, A stabilizer combination as claimed in any of claims 
1 to 4, wherein component (b) is at least one tin 
compound of the formula (I), where two (X-R' ) groups 
have bonding to one another to form a heterocyclic ring 
of the formula (I') or (I''), where -L- is an ethylene 
10 group or a vinylene group. 

7. A stabilizer combination as claimed in any of claims 
1 to 6, wherein the amount of component (b) present is 
from 0.1-3 parts by weight. 

15 

8. A stabilizer combination as claimed in any of claims 
1 to 7, wherein component (c) is a zinc salt of a 
saturated aliphatic carboxylic acid having from 10 to 
18 carbon atoms. 

20 

9. A stabilizer combination as claimed in any of claims 
1 to 8, wherein the amount of component (c) present is 
from 0.1 to 3 parts by weight. 

25 10. A thermoplastic resin composition, comprising at 
least one halogen-containing thermoplastic resin and a 
stabilizer combination as claimed in any of claims 1 to 
9. 

30 11. A thermoplastic resin composition as claimed in 
claim 10, wherein the halogen-containing thermoplastic 
resin is polyvinyl chloride. 

12. The use of the stabilizer combination as claimed in 
35 any of claims 1 to 9 for stabilizing halogen-containing 
thermoplastic resins . 



13. The use as claimed in claim 12 for stabilizing 
polyvinyl chloride (PVC) . 



V 
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14. The use as claimed in claim 13 for stabilizing 
rigid PVC (UPVC) . 
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VERTRAG UB^DIE INTERNATIONALE ZUSAM MRBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

[NTERNATIONALER RECHERCHENBERiCHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwafts 

PCT 1147 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/02132 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

10/03/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

31/03/1999 


Anmelder 

BARLOCHER GMBH et al . 





Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehdrde erstellt und wird dem Anmelder gemaR 
Artikel 18 ubernnittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser Internationale Recherchenbericht umfa(3t insgesamt _2 Blatter. 

Pr| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bel. 



1 . Grundlage des Bertchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

I I Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosduresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden^ das 

I I in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthatten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Die Erklarung, daR das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht iiber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daR die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchlerbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde EInheltllchkett der Erflndung (siehe Feld II). 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erflndung 

pT] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt; 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum deV Absendung dieses internationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen |^ keine der Abb. 

I I well der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I well diese Abbildung die Erflndung besser kennzeichnet. 
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INTERNATIONALER REfiHERCHENBERICHT 



Intern^^^es Aktenzelchen 

PCtW^ 00/02132 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENST ANDES 

rPK 7 ■ C08K5/57 C08K5/098 C08K3/22 



Nach der International en Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



8. RECHERCHIERTEGEBIETE 



Recherchierter Mindestpnjfstoff {Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C08K 



Recherchierte aber nicht zum Mindestpnufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unterdie recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank {Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezelchnung der Veroffentllchung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teiie 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 743 339 A (CIBA GEIGY AG) 
20. November 1996 (1996-11-20) 
Seite 5, Zeile 56 -Seite 6, Zeile 2; 
Anspruche 1,5; Tabelle 1 

EP 0 748 844 A (CIBA GEIGY AG) 
18. Dezember 1996 (1996-12-18) 
Seite 5, Zeile 30-35; Anspruche 1,7 

EP 0 256 872 A (KYOWA CHEM IND CO LTD) 
24. Februar 1988 (1988-02-24) 
Beispiele 1-5 



1,3-14 



1,3-7, 
10-14 



1-14 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamllie 



Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentllchung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument. das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentllchung, die geeignet ist, einen Priori tatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentllchung belegt werden 
sdl Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentllchung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Maf3nahmen bezieht 

"P" Veroffentllchung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priori tatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentllchung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Priori tatsdatum veroffentlicht worden ist und m It der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugmndeliegenden Prinzips oder der ihr zug run del leg end en 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspnjchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentllchung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit benjhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentllchung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in VeriDlndung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheliegend ist 

Veroffentllchung, die Mitglied derselben Patentfamllie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



27. Juni 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



06/07/2000 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehorde 
Europalsches Patentamt. P.B. 5816 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-O016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Friederich, P 
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